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r^CTIENlGESELLSCH AFT FUR ANILIN-FABRIKATION in BERLIN. 
• Yerfah^n zur Herstellung von Aminooxyderivaten des Phenylnaphtimidazols. 
Paienttert 1m Deirtschen Reiche vom 3. November 1904 ab. 



In den Berichten der Deutschen Cbemischen 
Gesellschaft geben Hinsberg und Kohler 
(Band XXIX [i8 9 6], Sehe 1500) kurz an, dafi 
die Benzylidenverbindung des o-Naphtylen- 
5 diamins "in eine Imidazolbase (Phenylnapht- 
jmidazol) iibergefuhrt werden kann. Diese 
Beobachtung scbeint, wie die Lit era tur ergibt, 
nicht welter verfolgt worden zu sein, insbe- 
sondere ist uber die Herstellung und Verwen- 
10 dung von Phenylnaphtimidazol und dessen; 
Derivaten in der Technik nichts bekannt ge- 
worden. . 

Es wurden nun eine Reihe von Derivaten 
des Phenylnaphtimidazols hergestellt, welche 
15 sich als schr reaktionsfabige Korper und als 
wertvolle Ausgangsmaterialien fur die Farb- 
stoffdarstellung erwiesen. Diese neuen Imid- 
azole der Naphtalinreihe werden wie folgt 
hergestellt: t . ; 

ao Als Ausgangsmaterial dienen diejenigen Ui- 
aminonaphtolsulfosaurcn , welche aus Amino- 
naphtolsulfosauren erhalten werden, die in 
saurer und alkalischer Losung mit Diazover- 
bindungen verschiedene Farbstoffreihen geben, 
25 indem man diejenigen Monoazofarbstoffe re- 
duziert, die durch Kombination einer solchen 
Aminonaphtolsulfosaure mit einer Diazover- 
bindung in saurer I^osung entstehen. Ant 
. diese o-Diacninonaphtolsulfosauren laBt man 
30 Nitrobenzaldehyd oder dessen Derivate em- . 
wirken, f uhrt die cntstandenen Nitrobenzyliden- 
verbindungen in Nitrophenymaphtylimidazole 
uber und reduziert die in dem Phenylrest sich 
befindende Nitrogruppe. 
35 Dabei hat sich gezeigt, dafi die Bildung 
der Imidazolbase aus der Benzylidenverbnv 



dung der o - Diaminonaphtolsulf osaure sehr 
leicht schon beira Kochen in saurer Losung 
stattfindet; diese glatte Bildung des Imid- 
azolderivates war tim so uberraschender, als 40 
das Benzyliden-o-naphtylendiamin selbst von 
schwachen Oxydationsmitteln nicht angegrirlen 
wird und erst durch Einwirkung von Brom 
in alkalischer Losung in der Warme in. die 
Anhydrobase ubergefuhrt werden Tcann. 45 

Beispiel 1. 
25,4 Teile der 1 • 2 - Diamino - 5 - naphtol- 
7-sulfosaure werden mit Wasser zu einem 
dunnen Brei angeruhrt; man erwarrnt auf 50 
etwa 50 0 und laflt eine Losung von i5,iTeilen 
m-Nitrobenzaldehyd in 30 Teile Alkohol zu- . 
fliefien. Es bildet sich sofort ein voluminbser 
gelblicher Niederschlag der Benzylidenverbin- 
dung; man gibt nun 20 Teile Salzsaure von 55 
12° Be\ zu, erwarmt bis zum Kochen und 
laBt einige Zeit am RuckfluBkiihler sieden. 
Nach dem Erkalten filtricrt man die aus- 
geschiedene m-Nitrophenyloxynaphtimidazol- 
sulfosaure ab. 

Diese Saure, welcher ihrer Bildung nach 
folgende Konstitution zukommt: 
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ist un16slich in kaltem, wenig loslich in 
heiBero Wasser, sie lost sich leicht in ver- 



dimnten wasserigen, frxen oder kohlensauren 
Alkalien und kann aus dicsen Losungen 
durch Saurezusatz wieder ausgefallt werden. 

Zur Reduktion des Nitroimidazolderi vates 
lost man von diesem 39 Teile in 6 Teile calci- 
nierter Soda und 500 Teile heiBen Wassers, 
gibt zu der auf etwa 90 0 erwarmten Losung 



30 Teile eincr 30prozentigen Essigsanre zu 
und tragt nach und nach 75 Teile Eisen- 
spane unter gutem Ruhren ein. Nach be- 
endeter Reduktion wird mit Soda alkalisch 65 
gemacht, vom Eisenschlamm filtriert und aus 
der hellbraun gefarbten Losung das Amino- 
imidazolderivat : 
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dutch Ansauern als gTauer Niederschlag er- 
halten. Das Produkt ist leicht loslich in 
verdunnten fixen oder kohlensauren Alkalien 
und wird aus diesen Losungen durch Mineral- 
20 saure oder Essigsaure gefallt. Die alkalische 
Losung des amidierten Imidazols lafit sich- 
mit Diazoverbindungen kombinieren, wobei 
substantiv farbende Baumwollfarbstofre von 
gelbroter bis blauroter Nuance entstehen, die 



sich auf der Faser diazotieren und ent- 
wickeln lassen. 

Fur die Darstcllung der neuen amidierten 
Imidazole ist die vorherige Isolierung der 3o 
Diaroinonaphtolsulfosaure nicht erforderlich,. 
man kann vielmehr unmittelbar die Reduktione- 
Josung verwenden, welche man bei der Spal- 
tung des entsprechenden Monoazofarbstofles, 
z. B. des Azofarbstofles: 85 
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erhalt. 

Beispiel 2. 

Eine neutrale Losung von 23,9 Teilen I • 8- 
Aminonaphtol-4-sulfosaure wird mit Salzsaure 
schwacb angesauert und mit der Diazoverbin- 
dung aus 23 Teilen kristallisiertem sulfanil- 
sauren Natrium, 45 Teilen Salzsaure (12 0 Be\) 
und 6,9 Teilen Natriumnitrit gekuppelt. Man 
ruhrt langere Zeit, erwarmt auf etwa 50 0 
und gibt eine Losung von 45 Teilen Zinn- 
chloriir (Sn Cl 2 + zH 2 OJ in 50 Teilen Salz- 
45 saure (12° Be.) hinzu, Nach etwa 10 Minuten 
lafit man in das erhaltene Reduktionsgcmisch 
eine warme Losung von 15 Teilen m-Nitro- 
benzaldehyd in 50 Teilen Alkohol unter Ruhren 
langsam einlaufen. . Durch mehrstundiges 
50 Ruhren bei 60 bis 76° bewirkt man die 
Kondensation zura Imidazole Dieses scheidet. 
sich als gelber kristallinischer Korper aus. 
Nach dem Abfiltrieren wird die Nitroverbin- 
dung durch heiBe Sodalosung vom Zinn be- 
55 freit und aus der Losung durch Salzsaure 
wieder abgeschieden. Trocken bildet sie 
ein in Wasser schwer losliches graugelbes 
Pulver. 

Man tragt die Nitroverbindung in ein 
60 kochendes Gemisch von 100 Teilen Eisen- 
spanen, 10 Teilen Salzsaure- (12 0 Be\) und 



Wasser ein, fallt nach vollendeter Reduktion 
das Eisen mit Soda aus, filtriert und sauert 95 
mit Salzsaure an. 

Das so gewonnene 3-Aminophenyl-8-oxy- 
4-sulfo-i • 2-naphtimidazol kann aus Natrium- 
acetatlosung umkristallisiert werden. Man 
erhalt so ein schwach gefarbtes Pulver, das 100 
sicb -schwer in Wasser, leicht in warmem 
Natriumacetat, sehr leicht in Soda und auch 
etwas in Salzsaure lost. 

Beispiel 3. 

Analog den Angaben im vorigen Beispiel 
werden 34 Teile I • 8 - Aminonaphtol - 3 ■ 6- 
disulfosaufe in die I • 2-Diamino-8-naphtol- 
3 • 6- disulfosaure ubergefuhrt. Zum Reak- 110 
tlonsgemisch, einem grauen Brei, werden 
15 Teile p - Nitrobenzaldehyd , in 100 Teilen 
Alkohol und 25 Teilen Eisessig heiB gelost, 
bei etwa 6o° unter Ruhren zugetropft. Es 
entsteht eine gelbe Losung, deren Farbe all- 115 
mahlich an Intcnsitat zunimmt. Nach funf- 
stundigem Ruhren bei 70 0 wird die Losung 
mit Kochsalz gesattigt, worauf beim Erkalten 
das Nitroimidazol sich abscheidet. 

Durch Auskochen mit Soda und Filtrieren iso 
wird.es gereinigt und' dann durch Salzsaure 
und Kochsalz gefallt als gelbbraunes Pulver, 
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das sich sehr leicht in Wasser mit gelber 
Farbe lost, die dutch Alkali intensiver wird. 
Durch Reduktion, z. B. mit Eisenchlorur, 
eeht vorstehende ttitroverbindung in das ent- 
5 sprechende 4 -Aminopbenyl-8-oxy-3 • 6-disulfo- 
1 . 2 - napbtimidazol uber, das aus der vom 
Eisen durcb Soda befreiten Reduktionslauge 
durch Salzsaure, eventuell unter Zusatz von 
Kochsalz, abgeschieden wild. Getrocknet, 
10 bildet es ein braunes Pulver, wekhes ziem- 
Hch leicht loslich in Wasser, sehr leicht los- 
lich in Alkalien ist. 

Beispiel 4. 
Eine durch Reduktion des Farbstoffcs: 
Sulfanilsaure- azo-2-Amino-5-napbtol-7- sulfo- 
saure erhaltene, 25,4 Teilen I , 2 - Diamino- 
c -naphtol-7-sulfosaure entsprechende saure 
losung wird mit der molekularen Menge 
£o 3 - N itro - 4 -dimethylaminobenzaldehyd-6-sulf o- 
saure" 6 Stunden im Dampfbade erwarmt, 
dann mit Kreide neutralisiert und nut Eisen- 
chlorur reduziert. Aus der eisenfreten Losung 
wird nach dem Ansauern mit Essigsaure 
durch Kochsalz das 3 - Amino - 4 - dimethyl- 
amino-6-5ulfopbenyl-5-°xy-7-sulfo-i • 2-napht- 
imidazol ausgesalzen. Getrocknet bildet es 
ein braunes Pulver, das sich in Wasser sehr 
leicht lost. 

Eine weitereVereinfachung des vorhegen- 
den Verfahrens besteht darin, dafi man die 
Bildung der Benzylidenverbindungen der Di- 
ammonaphtolsulfosaure mit der Imidazolbil- 
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dung unter Reduktion der Nitrogruppe vcr- 
einigt. , 

Wird namlich die durch Einwirkung von 
Nitrobenzaldehyden auf o-Aminoazofarbstofie 65 
in der Kalte entstandene Nitrobenzyliden- 
verbindung unmittelbar in uberschiissiges 
Reduktionsmittel eingetragen, so nndet unter 
Spaltung der Azogruppe und gleichzeitigei 
Reduktion der Nitrogruppe die Bildung des 70 
Aminoimidazols start. 

Beispiel 5. 
Der aus 24 Teilen 2 • 8 - Aminonaphtol- 
6 - sulfosaure und der Diazoverbindung von 75 
I7 >3 Teilen Sulfanilsaure in saurer Kombi- 
nationsniissigkeit erhaltene MonoazofarbstofI 
wird rait 15,1 Teilen p-Nitrobenzaldehyd, die 
vorher in dem doppelten Gewicht Alkohol 
gelost waren, verruhrt. Die sofort sich bil- 
dende Benzylidenverbindung tragt man in 
eine etwa 6o° warme Losung der berechneten 
Menge Zinnchlorur und konz. Salzsaure ein 
und erwarmt einige Zeit auf dem Wasser- 
bade. Die bei der Reduktion sich mter- 
mediar bildende Benzylidenverbindung der 
Diarainonaphtolsulfosaure geht sofort in das 
Imidazol bzw. in das entsprechende Amino- 
derivat uber. 

Dafi bei dieser Arbeitsweise ledjglicn 90 
Phenylnaphtimidazolderivate . entstehen und 
nicht Triazinderivate, wurde" dadurch be- 
statigt gefunden, daB bei der Reduktion der 
nachfolgenden Benzylidenverbindung: ^ 

N =] N—C e HfSO s H 
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aus der Reaktionsmasse annahernd die. be- 
rechnete Menge der durch Abspaltung regene- 
rierten Sulfanilsaure gewonnen und identi- 
.fizicrt werden konnte. Andererseits wiirde 
45 in Ubereinstimmung mit den Angaben von 
Meldola Qourn. of the Chem. Society, 
Band 59 [1891], Seite 701 ff-), wdcber bei 



der. Reduktion von o- und p - KitrophenyU 
naphtotriazin lediglich Phenylnaphtimidazol 
erhielt, dagegen aus der m - Nitroverbin- 
dung unter bestimmten Bedingungen ein 105 
Ammotriazin, gefunden, das durch Reduk- 
tion der Nitrotriazinsulfosaure folgender 
Konstitution: 
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ohne Spaltung des .Triazinringes ein Amino- 
triazinderivat erhalten wird. Das entstehende 
60 Produkt zeigte den fur die Aminotriazine 
charakteristischen sufien Geschmack, und die 



Analyse des Produktes ergab einen Stick- 
stofifgehalt von 10,77 Prozent, wahrend sich 120 
fur das Mononatriumsalz der Triazinsulfo- 
saure ein solcher von io^Prozent berechnete. 



An Stelle der in den vorstchcndcn Bei- 
spielen erwahnten Diaminonaphtolsulfosauren 
lassen sich audi diejeriigen verwenden, welche 
durch Keduktion der in saurer Losung er- 
haltenen FarbstorTabkornmlinge der Arnino- 
naphtoldisulfosaure H t Aminonaphtolsulfo- 
saure S, Aminonaphtolsulfosaure jR und nn- 
derer Arninonaphtolsulfosauren entstehen, die 
in saurer oder alkalischer Losung mit Diazover- 
bindungen verschiedene Farbstofrreihen liefern. 

Patent-Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Amino- 
oxyderivaten des Phenylnaphtimidazols, 



darin bcstehend , daB man o - Diamino- js 
napbtolsulfosauren - durch Einwirkung 
von Nitroderivaten des Benzaldehyds in 
die entsprechenden Benzylidenverbindun- 
gen uberfuhrt, diese durch Erwarmen 
in saurer Losung in die Imidazole urn- 20 
wandelt und 'alsdann die Nhrogruppe 
reduziert, oder die Imidazolbildung und 
die Reduktion der Nitrbgruppe in der 
•Weise zu einer Operation vereinigt, 
daB man auf die Benzylidenverbin- as 
dungen der o-Arninoazofarbstoffe saure 
Reduktionsrnittel im UberschuB einwirken 
laflt. ' 



BERUW. GEDRUCKT IN DEK HEICHSDMJOCEMO. 



